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L» invention concerne un procede de preparation de polymferes 
d'acrylates de metaux alcalins reticules spontanement , ayant una ca- 
pacity absorption d»eau ^lev^e et une grande innocuit^. 

Les produits de papier pour 1» absorption des excretions humai- 
5 nes, tels que les serviettes hygi^niques et les couches en papier, 
Bont utilises depuis de nombreuses aim^es, mais leure propri4t^s ne 
sont pas totalement satisf aisantes . la plupart des defauts de oes 
produits en papier sont dus au pouvoir insuffisant du papier pour 
absorber I'eau. Dans le papier, I'eau est absorbee dans les espaces 
10 vides entre les fibres par capillarite. Bn consequence, lorsque la 
quantity d"eau absorbee a-ugmente, le volume du papier devient extrS- 
mementHLinportant^ De plus, la plus grande partie de I'eau absorbee 
est expuls^e par l*application d'une pression externe. 

Comme produits census pour remedier k ce ddfaut, on a de jk pro- 
15 pose differents produits composites formds par combinaison d^un po- 
lymfere absorbant I'eau avec un papier, une p&te a papier pulv^risee, 
un coton absorbant ou similaire. Par exemple, le brevet des Btats- 
Unis d'Am^rique 3 670 751 decrit un produit de faible volume ap- 
parent ayant une grande capacity d' absorption de I'eau, m6me sous 
20 Inaction d»une pression externe, qui est prepare en rdpartissant un 
copolymfere d'acrylate de sodium-acrylamide, partiellement r^ticuie, 
dans un mat^riau absorbant. 

Le polymere absorbant I'eau qui peut Stre utilise h cet effet 
est obtenu en r^ticulant partiellement un polymfere hydrosoluble de 
25 telle sorte que le polymfere en resultant puisse gonfler sous Inac- 
tion de I'eau, mais ne se dissolve pas dans I'eau. Etant donne I'tasa- 
ge envisage, le polymere absorbant I'eau doit Stre bygidnique et sans 
danger au contact du corps humain, et il est necessaire que le poly- 
mere absorbant I'eau puisse Stre fabriqu^ a un bas prix. 
30 De fagon generale, comme decrit dans le brevet des Etats-TInis 

d»Amerique N° 3 669 103, des polymferes gonflables k l»eau, mais inso- 
lubles dans I'eau, tels que des polyacrylates de metal alcalin et des 
polyacrylamides partiellement reticules, qui peuvent 6tre utilises 
comme polymferes absorbant I'eau, sont obtenus par copolymerisation 
35 radicalaire d'une solution aqueuse d»un monomere correspondant et 
d»un monomere reticulant tel qu'un compose divinylique ou diallyli- 
que. Le gel hydrate massif en resultant est seclie, puis pulverise* 
De plus, un polymere hydrosoluble prepare a I'avance peut 6tre reti- 
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ctG.^ par irradiation. 

Comme exemple d'uti polymfere hydrosoluble presentant ime grande 
innocuite, xitilisalDle dans le domaine mentionn^ ci-dessus, c'est-a- 
dire lan squeletxe de base d*un polymfere absorbant 1-eau, on peut 
5 mentionner le polyacrylate de sodium, qui est accepts comme additif 
alimentaire. Afin d'obtenir un polymere absorbant l»eau, ce polymfere 
doit Stre r^ticiQe. On ne preffere pas copolym^riser I'acrylate de 
soditun en utilisant un compose divinylique on diallylique comme mono 
mere reticulant, car I'innocuite hygi^nique d'un polymfere pr^pard 

10 de cette fa^on n*a pas ete prouvee. TJne reticulation tilt^rieure par 
irradiation s'avere excellente du fait qu^il n»y a pas introduction 

d'un compost cbimique ext^rieur dans le polymere. Cependant, dans 

ce dernier oas, il faut disposer d'un ^quipement de preparation com- 
pliqu^ et le precede de preparation implique des investissements im— 

15 portants; de plus le coflt de fabrication est extrSmement 6ley6. 

On sait que dans la polymerisation de I'acide acrylique ou de 
I'acrylate de sodium, dans certaines conditions de preparation, on 
peut obtenir un polymfere partiellement ou trfes r^ticul^. Par exemple 
on sait que dans la polymerisation en solution aqueuse de 1» aery late 

20 de sodium, en raison de la concentration 6±ev6e en monomfere, h un 
pH de 4 Si 6, la p^riode d» induction est tres longue et aprfes cette 
longue p^riode a 'induction, i?. y a polymerisation raplde avec des 
soubresauts par suite de 1 'accumulation de la chaleur de polymerisa- 
tion, tout le melange est alors convert! en un gel granule peu eolu- 

25 ble dans I'eau (voir "Acrylic Acid and Its Poljnner, volume I, page 
51, de Bizo Ohmori, publie par Shokodo en 1973). On sait egalement 
qu'un polymere obtenu par polymerisation d'une emulsion eau dans 
huile de I'acide acrylique est partiellement insoluble dans I'eau 
(voir le brevet j'aponais publie sous le N° 10 644/59). Cependant, le 

30 principal but de ces precedes connus est d' obtenir un polyacrylate 
de sodium soluble. Dans ces procedes, la reaction de reticulation 
est une reaction anormale et non desiree, et c'est un dee pl^obl^mes 
techniques dans les precedes de polymerisation classiqnes de mettre 
au point des precedes pour eiiminer la presence de cette reaction 

35 de reticulation anormale. 

La demanderesse a observe cette reaction anormale et a cherche 
des conditions de polymerisation capables de provoquer cette reac- 
tion anormale sur une base fiable et reproductible, de telle sorte 
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que le polyacrylate de sodium pulsse 6tre xinlf orm^ment et spontand- 
ment reticule afin de produire xm produit de polymere ayant \me gran- 
de capacity de gonflement, male ne conteziaiit qu'xine tr^s faible par- 
tie hydros oluljle. 

5 Plus specif iquement, la demanderesse a prepare des polymeres, 

selon les indications de I'ouvrage et du brevet japonais mentionnes 
ci-dessus, Comme d^crit dans les exemples comparatifs donnas ci— aprfes, 
le degrd de gonflement d'un polymfere obtenu par polymerisation en 
solution aqueuse, h forte concentration d' aery late de sodium^ n'est 

10 pas tr^s 4lev6 et la quantity de polymere hydrosoluble est Importan- 
te. En d'autres termes, le polymfere est trfes collant lorsqu'il est 
disperse dans l*eau. De plus, comme cette reaction progresse tr^s 
violemment et rapidement, il est tres difficile de mettre en oeuvre 
le precede de polymerisation h I'echelle industrielle en r^glant la 

15 reaction de f agon adequate. Dans le cas de la polymerisation de I'a- 
cide acrylique en Emulsion eau dans huile, le polymfere en resultant 
est obtenu k l*etat de dispersion dans I'eau, et lorsqu*il est neu- 
tralise par I'hydroxyde de sodixm, il se forme une grande quantity 
d'un polymfere hydrosoluble et le produit final n'est pas satisfaisant 

20 comme polymfere absorbent l*eau« De toute fagon, vu l*usage envisage 
pour le polymfere, tin polymere absorbgint I'eau doit Stre pratiquement 
neutre et I'acide polyacrylique en r^sxiltant doit §tre neutralist 
avec line substance alcaline. En consequence, dans le procedie d'fen.s le- 
quel un acide polyacrylique rtticult est prtpard et est ensuite neu- 

25 tralist, on obtient un gel trfes visqueux qui doit Stre traits et pul- 
vtrist. Mais, les operations d * Elimination du solvent et de l*eau 
d'un gel trfes visqueux, et de pulverisation du solide obtenu, sent 
tres diff idles et d^savantageuses du point de vue industrlel. 

La demanderesse a ddcouvert que dans des conditions specif iques, 

30 c'est-k-dire en adoptant \in precede de polymerisation en suspension 
eau dans huile, dans lequel la polymerisation est effectuee en met- 
tant en suspension et en dispersant une solution aqueuse d'un acry- 
late d'un mttal alcalin ayant une concentration tlevte en le dit 
aery late de mttal alcalin, d'au moins 40 en poids, dans un solvant 

35 organique, en presence d'un initiateur de polymerisation radicalaire 
hydrosoluble, on peut preparer de* fagon stable a I'ttat pulverulent 
un polymfere spontanement reticxiie de l'acryla:te de mttal alcalin 
ayant une trfes grande capacite de gonflement, c'est-a-dire une trfes 
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grande capacity d'absorption de I'eau, et ne contenant qxi'-une trfes 
faible proportion de polymere hydros oltible. La pr^sente invention 
est basde sxir cette decouverte. 

la technique de polymerisation eau dans huile, ddcrite princi- 
5 palement potir la preparation de polymferes d'acrylamide et de copoly- 
mferes d'acrylamide dans le brevet japonais N<> 10 644/ 59, et lee de- 
mandes de brevets japonais 1 082/73, 41 090/76 et 47 937/76, pent 
etre utilisee dans le precede selon I'invention. 

Dans le procede de preparation d'acrylates d»un m^tal alcalin 
10 selon 1» invention, en raison de la difficulte prdsentde par la neu- 
tralisation du polymfere apr&s la formation de ce dernier, I'acide 
acrylique doit Stre neutralise par un hydroxyde d»un mdtal alcalin 
avaiit l" initiation de la poiymerisation, de sorte que le polymere en 
resultant est neutre. lie degr^ de neutralisation de I'acide acryli- 
15 que, c'est-a-dire le pourcentage de groupes carboxyle de I'acide 
acrylique qui sent convertis en groupes carboxylate, est de 50 & 
95 %f de preference de 65 a 75 ^. 

Selon 1* invention, il est determinant que le milieu organique 
utilise comme phase huile soit un hydrocarbure aliphatique, ayant 
20 de preference un point d« ebullition compris entre 30 et 200® C. Par 
exemple, on prefere utiliser le n-hexane et la ligrolne. Le solvent 
que l»on pref&re en particulier est le n-hexeme. Afln d*atteindre le 
but recherche de 1' invention, il importe que la polymerisation en 
suspension soit conduits a I'etat de suspension eau dans huile de fa- 
25 gon que lorsque la polymerisation en suspension est terminee, le po- 
lymere soit obtenu sous la forme d'une poudre non collante ayant une 
dimension particulaire comprise entre 0,01 et 0,12 mm. II est impor- 
tant, pour conduire la polymerisation en suspension dans un tel etat, 
qu'un milieu liquide organique soit utilise comme phase huile pour 
30 la polymerisation en suspension et qu»un agent tensio-actif soit uti- 
lise pour disperser la solution aqueuse de I'acrylate d"un metal al- 
calin monomere dans la phase huile. II est determinant d'utiliser 
comme phase huile un hydrocarbure aliphatique, comme indique ci- 
dessus, et le but de 1' invention ne peut pas Stre atteint si on uti- 
55 lise un solvant aromatique. Plus precisement, lorsqu'on utilise un 
solvant aromatique tel que le benzene, le toluene, le xylene ou si- 
milaire, et un ester d'acide gras de sorbitanne ayant xine valeur HLB 
de 3 a 6, par exemple, le monostearate de sorbitanne, comme agent 
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tensio-actif , pour faciliter la formation d'une Emulsion de type eau 
dans hiaile, le polymere en resultant est g^lifie ^et ne peut pas gtre 
convert! en poudre. On pense que ceci serait dH au fait que le sol- 
vant aromatique serait inferieur au milieu hydrocarbon^ aliphatique 
5 liquide quant a la capacity de stabilisation de la phase en suspen- 
sion, que le solvant aromatique aurait une plus grande capacite de 
dissolution du polymere obtenu et qu'il dissoudrait une partie des 
particules de polymere obtenu et faciliterait la fusion et la cohe- 
sion des particules de polymere. 
10 Tous les initiateurs de polymerisation radicalaire, hydrosolu- 

bles, utilises ordinairement pour la polymerisation en emxilsion, 
sont dgalement utilisables dans 1' invention. Par exemple, on peut 
mentionner les peroxydes hydrosolubles tels que le persulfate de 
potassium, le persulfate d'aTranonium et le peroxyde d'hydrogfene. Ces 
1 5 initiateurs peuvent Stre combines avec des substances reductrices 
telles que des sxilfites ou des amines pour former des initiateurs de 
type redox cormus. 

Le polymere prepard selon le precede de 1' invention est pulve- 
rise dans une operation finale. Afin d^obtenir une pulverisation ef- 
20 ficace du polymfere resultant, il importe que la polymerisation soit 
effectuee dans une phase aqueuse conf ormement h la technique de po- 
lymerisation eau dans huile. En consequence, 1 ' initiateur de polyme- 
risation utilise doit Stre hydros oluble , et I'empioi d'un initiateur 
de polymerisation radicalaire, soluble dans I'huile, ne convient pas 
25 pour I'invention. Plus precisement, lorsqu'cn utilise un initiateur 
soluble dans I'huile, coimne initiateur de polymerisation, les radi- 
caux se ferment dans la phase hxiile et on a alors en mSme temps une 
polymerisation en solution dans l*huile et tme polymerisation en 
emulsion du type eau dans huile. En consequence, tout le melange de 
30 reaction se geiifie et il est impossible d'obtenir le polsnnere en 
poudre recherche comme produit final de 1* invention. Parmi les ini- 
tiateurs hydrosolubles connus, on prefere le persulfate de potassirun 
et le persulfate d* ammonium, en raison de leur activite d* initiation 
de la polymerisation. 
35 On utilise un agent tensio-actif non ionique ayant une valexur 

HLB de 3 a 6 comme agent tensio-actif soluble dans 1* huile pour dis- 
perser et mettre en suspension xme solution aqueuse d*un acrylate 
d'un metal alcalin dans le solvant organique. Un tel agent tensio- 
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actif qui est solide h la temperature ambiante est pr6f6r^« XJn agent 
tensio-actif solide a la temperat\ire ambiante ne modifie pas la con- 
dition de surface du polymfere obtenu et empfiche 1» apparition de ph^- 
nomfenes indesirables tels que 1 ' adherence des particulee de polymere 
3 ou la formation d'agglomerats de paxticules de polymere. Selon l^in— 
vention, on pref ere utiliser un ester d'acide gras de sorbitanne 
solide a la temperature ambiante, en particulier le monostdarate de 
sorbitanne • L'emploi d'un agent tensio-actif ayant tune valeur HLB 
superieure a 6 ne permet pas la formation stable d'une emulsion de 

10 type eau dans huile. Lorsqu'on utilise un agent tensio-actif ayant 
une valeur HLB inferieure a 5, bien qu'une emulsion de type eau dans 
huile puisse egalement se former en raison du caractfere en Itii-mSme 
huileuz de 1* agent tensio-actif, elle adhere aux surfaces des parti— 
cules du polymfere obtenu en les rendant collantes et il est. impossi- 

15 ble d^obtenir final ement un polymere non collant facile h manipuler. 
En consequence, I'emploi d'un agent tensio-actif ayant \ane valeur 
HLB trop faible ou trop elev^e ne convient pas dans 1* invention. 

La demanderesse a trouvd que la concentration de la solution 
aqueuse de I'acrylate d'un m^tal alcalin h soumettre k une polymeri- 

20 sation est dans un rapport etroit avec le degrd de reticulation ou 
le degre de gonflement du polymfere forme. Une concentration plus eie- 
vee de la solution aqueuse de J * aery late de metal alcalin conduit h 
un degre plus eleve de reticulation ou de gonflement. Be fagon gene- 
rale, la concentration de I'acrylate de metal alcalin est maintenue 

25 a au moins 40 ?£ en poids, et de preference h la concentration de 
saturation. La concentration de saturation de I'acrylate de sodium 
ayant un degre de neutralisation de 75 % dans I'eau est d' environ 
45 ^ en poids h la temperature ambiante. Si la polymerisation est 
conduite avec une telle concentration eievee en acrylate de metal 

30 alcalin, on peut obtenir un polymfere reticule sans avoir k utiliser 
un agent de reticulation normalement necessaire pour produire un 
polymfere reticule. 

Dans la mise en oeuvre du precede selon !• invention, le rapport 
de la quantite de la solution aqueuse du monomere h la quantite de 

55 la phase liuile constituee d'un hydrocarbure alipbatique peut varier 
dans de grandee proportions. De fagon generale, lorsque la quantite 
de la phase huile est relativement faible, la quantite de monomfere 
qui peut §tre chargee dans le rcSacteur pour une reaction discontinue. 
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peut §tre avantageuseraent angmentee, mais il devient difficile d'd- 
liminer • la chalexir engendree par la reaction • le rapport quant itatif 
de la solution aqueuse de l*acrylate alcalin a la phase huile, hydro- 
carbiire aliphatique , mentionne ci-dessus, est done d^termin^ en fonc- 
5 tion de la capacity d* Elimination de chaleur du reacteur. En general, 
on prdffefe un rapport volumique quantitatif de la phase aqueuse k 
la phase huile de 1:1 a 1:4. L' Evacuation de la chaleur engendrEe 
par la reaction peut Stre facilitee en ajoutant la solution aqueuse 
du monomere par portions a la phase huile. 

10 L'initiateur de polymerisation est utilise a raison de 0,01 k 

1 ^ en poids, pair rapport au poids du monomere d*acrylate alcalin. 
La polymerisation est effectuee entre 30 et CO*' C, de preference en- 
tre 50 et 70« C. 

TJne quantity prefErEe de 1' agent tensio-actif est de I'ordre 

15de1 h ^0 ^ en poids , par rapport au poids du monomere d ' aery late 
alcalin. La dimension pa:rticulaire du polymere en resultant est dE- 
terminee par la quantity d* agent tensio-actif incorporEe. 

La polymerisation, conformement a 1' invention, est conduite de 
la manifere suivante. 

20 On incorpore et on dissout un initiateur dans la solution 

aqueuse du monomfere qui a ete neutralist auparavant. On mdlange la 
solution aqueuse dans une solution d^xai agent tensio-actif dans la 
phase huile. On fait passer un courant d 'azote gazeux dans le melan- 
ge en agitant afin de chasser I'oxygene du systeme reactionnel; pen- 

25 dant ce temps la phase solution aqueuse dans le melange reactionnel 
est convertie en de fines gouttelettes de liquids et ces gouttelet- 
tes sent dispersEes et mises en suspension dans la phase huile. Puis 
on chauffe le melange reactionnel a une temperatiare predEterminEe 
pour initier la polymerisation. On chauffe ou on refroidit le melange 

30 reactionnel de fa^on appropriee selon la chaleur engendree par la 
reaction. La reaction de polymerisation progresse dans les- fines 
gouttelettes de liquide de la phase aqueuse, et lorsqu'on arr§te 
1' agitation a la fin de la reaction, les partioules de polymere gon- 
fl4 h I'eau prEcipitent. On sEpare alors les particules de polymere 

35 prEcipitEes de la phase huile par decantation, filtration ou centri- 
fugation et on les s^che. On peut Egalement obtenir un polymere sec 
directement par separation de la phase huile etde I'eau par distilla- 
tion. 
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La dimension particulaire db polymfere ainei obtenu est trfes 
faible et est normalement 'de I'ordre de 0,01 a 0,12 mm, bien que la 
dimension particulaire differe jusqu'a un certain point, selon la 
quantity d* agent tensio-actif utilis^e. Le polymere obtenu est une 
5 poudre consistant en des particules primaires r^ellement globulaires 
dont la surface est recouverte par 1* agent tensio-actif ou en des 
particules primaires et une faible quantity de particules secondai- 
res formee par agglomeration de particules primaires. Ces particules 
secondaires peuvent Stre facilement ptilv^ris^es en des particules 

10 plus fines en appliquant une l^gfere force m^canique, Cette caract^- 
ristique est particulierement avantageuse pour la preparation et 
1* usage envisage pour le polymere. Plus specif iquement, lprsqu*on 
prepare un gel de polymfere selon le precede de polymerisation en so- 
lution aqueuse ordinaire et qu*on seche le gel de polymere, comme 

1 5 le polymere n*est pas a I'^tat de poudre, il f aut une force m^cani- 
que tres important e pour pulveriser le polymere sdche, et il est trfes 
difficile d'obtenir un produit finement pulverise. 

Comme les surfaces des particules de polymfere obtenues selon 
le precede de 1' invention sont recouvertes de 1* agent tsnslo-actlf 

20 soluble dans I'huile, on evite ainsi avantageusement une adberence 
trop poiissee des particules entre elles. De plus, lorsqu'on redls* 
perse le polymere sec dans I'eau et qu'on seche le produit cremeux 
obtenu, on recueille le polymfere a l^etat de poudre sans agglomera- 
tion. Ceci signifie qu'on peut appliquer tin precede par voie humide 

25 pour preparer un produit composite a base d'un papier ou d'un tissu 
non tisse en utilisant ce polymere. Au contraire, lersqu'on disperse 
dans I'eau et qu'en sfeche un polymfere prepare selon le precede de 
polymerisation en solution aqueuse ordinaire, les particules de po- 
lymere adherent les unes aux autre s en formant de grands agglomerats. 

30 Le polymere obtenu conformement au precede selon 1* invention 

consiste essentiellement en xm homopolymere d'un acrylate d"un metal 
alcalin et ne contient aucune autre unite monomfere suppiementaire • 
De plus, 1' agent tensio-actif soluble dans I'huile utilise comme 
stabilisant de la dispersion pendant la polymerisation et qui, fina- 

55 lement, reste k la surface des particules de polym&re sechees est un 
ester d'acide gras de sorbitanne qui est sans danger lorsqu'il est 
en contact du corps humain, comme le prouve le fait qu'il est accep- 
te comme additif alimentaire. On peut encore mentionner que lorsqu'on 
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utilise un hydrocarbure aliphatique de type pdtrole purifie, par 
exemple le n-hexane de la qualltd additif alimentaire utilise pour 
1' extraction d*une huile comestible, comme phase huile dans !• ope- 
ration de polymerisation y si une minime quantite de cet hydrocarbure 
5 demeure sur le polymere form^, elle n* alt fere en aucune fayon I'inno- 
cuite du polymere. Le polymere obtenu conformdment h 1* invention 
possfede en outre la caracteristique d^absorber une grande quantity 
d»eau, par exemple 400 g d'eau par g de polymere, lorsqu'il entre 
en contact avec I'eau. 

10 L'absorption d*eau dont il est question dans 1' invention est 

ddtermin^e selon la methode suivante. 

Dans un becher d^une capacite intdrieure d^xm litre, on intro- 
duit environ 1 g du polymfere et 720 g d'eau deionis^e, et on agite 
faiblement le contenu de fagon a disperser suffisamment le polymere 

15 dans l»eau, Biais sans briser la ehalne du polymfere. On laisse la 
dispersion au repos k la temperature ambiante pendant 50 minutes 
pour permettre au polymere de gonf ler suf f isamment et on f iltre la 
dispersion sur un tamis metallique de 0,177 mm de largeur de mailles. 
On determine le poids du polsrmere ainsi recueilli et on divise la 

20 valeur obtenue par le poids original du polymere. La valeur ainsi 
obtenue est d^finie comme 1* absorption d*eau selon 1* invention, 

Conformement a 1* invention, on determine la dimension particu- 
laire h I'aide d'une microphotographie grossie 50 fois prise par un 
microscope biologique de qualite superieure fabriqu^ par Olympus Co. 

25 Conformement a 1* invention, on prefere que I'acrylate de metal 

alcalin du depart soit neutraiis€ de fa9on que le polymere obtenu 
soit neutre. Comme hydroxyde d'un m^tal alcalin utilisable pour neu- 
trsliser I'acide acrylique, on peut utiliser par exemple 1* hydroxyde 
de sodium, I'hydroxyde de potassium et I'hydroxyde de lithium. On 

30 prdfere en particulier 1* hydroxyde de sodium qui fournit un polymere 
inerte vis-a-vis des corps vivants. 

On d^crira ci-aprfes un mode de mise en oeuvre prefere de 1' in- 
vention. 

On disperse, on met en suspension et on polymerise dans le n- 
35 hexane en presence de monost^arate de sorbitanne une solution aqueu- 
se d' aery late de sodium d'un degre de neutralisation de 65 a 75 5^, 
laquelle solution a une concentration de 40 ^ 45 en poids et con- 
tient de 0,01 a 1 ^ en poids de persulfate de potassium, par rapport 
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au poids d*acryla"be (3.e sodium. On ^limine ensuit© le n-hexane ei; 
I'eau par distillation afin d^obtenir im polyacrylate de sodixun en 
poudre ayant ime excellente capacite d' absorption d'eau et une gran* 
de innocuit^. 

5 L» invention sera decrite en detail ci-dessous k l*aide des 

ezemples et des exemples comparatifs suivants* 
Exem-ple ComT)aratif 1 

A 180 g d'acide acrylique, on ajoute tine solution aqueuse obte- 
nue en dissolvant 80,4 g d'hydroxyde de sodium ayant une puret6 de 

10 93 5^, dans 252 ml d'eau, afin d^effectuer la neutralisation. On re- 
Xroidit la solution a la temperature ambiante et on ajoute 0,6 g de 
persulfate de potassium qu'on dissout dans la solution aqueuse. Le 
pH de la solution obtenue est de 5,7. On verse la solution dans une 
cuve en acier inoxydable de 20 cm de hauteur et d'une section de 25 

15 em2. On recouvre la partie superieure du plateau d'une mince pelli- 
ctile de polyethylene et on introduit un coxirant d» azote gazeizx dans 
la partie superiexire de la cuve afin d'en chasser l*oxygfene. Cette 
cuve est plac^e sur un bain-marie maintenu a 60** C. Lorsque la tem- 
perature du melange r^actionnel atteint' 60® C, la reaction d^maxre 

20 imm^diatement en doimant une polymerisation rapide accompagnde de 
soubresauts. On laisse le melange rdactionnel dans cet etat pendant 
1 heure. On sort ensiiite de Ijpl cuve le gel caoutchouteux obtenu et 
on le ddcoupe fiJiement avec un couteau. On seche les morceaxix de po— 
lymere decoupes pendant une nuit h 70® C dans une ^tuve a air chaud. 

25 On pulverise ensuite les morceaux de polymere dans un mortier afin 
d*obtenir un produit en poudre capable de passer a travers un tamis 
ayant une ouverture de mailles de 0,250 mm, 

Ii* absorption d*eau du polymere ainsi form^, determinde selon 
la methode decrite ci-dessus, est d' environ 250. De plus, pendant 

30 la mesure, le gel gonfle est tres collant et la filtrabilit^ faible. 
Exemple Comparatif 2 

A la mSme solution de depart que dans 1 'Exemple Comparatif 1 , 
on aooute en outre ime solution form^e en dissolvant 0,3 g de mdta- 
bisulfite de potassium dans 8 ml d'eau apres addition du persulfate 

35 de potassium. On effectue la polymerisation dans les mfimes conditions 
que dans 1* Exemple Comparatif 1, si ce n'est qu'on maintient la tem- 
perature du bain-marie h 25° C et qu*on effectue la polymerisation 
en 4 heures. On fait d^buter la reaction sans periode d' induction 
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et la temperature maximale attelnt 30® C. le polymere obtenu prend 
une forme g^llflee caoutchouteuse • 

L« absorption d*eau du polymere obtema, d^terminee de la mSme 
fag on que dans l»Exemple Comparatif 1 est d» environ 180. Le gel gon- 
5 fie est tres collant et la filtrabilite est faible. 
Exemple Comparatif 3 

Dans un ballon a fond rond, a 4 cols, de 500 ml de capacity, 
equipd d'lm agitatetir, d'un condensatenr a reflux, d'un entonnoir a 
decantation et d*une alimentation d* azote, on introduit 175 g de 

10 xylene et 17,5 g de monostearate de sorbitazme et on dissout ce der- 
nier dans le xylene. On ajoute alors 0,55 g de peroxyde de benzoyle 
qu'on dissout dans la solution. Puis, k la solution dans le xylene, 
-on ajoute une solution obtenue en dissolvant 57,5 g d'acide acryli- 
que dans 37,5 g d'eau et on emulsifie. On fait . passer un courant 

15 d 'azote gazeux dans le ballon afin d'en chasser I'oxygene et on chauf- 
fe le melange r^actionnel a 60 — 63^ 0 pendant 8 heures- On separe 
et on s^che le polymere obtenu. le polymere est insoluble dans X'eau, 
mais lorsqu'on 1' introduit dans une solution aqueuse d'hydroxyde de 
sodium pour neutralisation, le polymfere y est pratiquement dissous 

20 et il se forme une solution trfes visqueuse ne contenant qu'tane tr^s 
faible quant ite d'une partie insoluble. 

A partir des r^sultats obtenus dans cet exemple comparatif, il 
est evident qu'en polym^risant une solution a 50 d*acide acrylique 
dans le xylene en presence d*xxD initiateur de polymerisation radica- 

25 laire, soluble dans I'huile, on obtient un polymere insoluble dans 
l*eau, mais soluble dans ime solution aqueuse alcaline et iX est 
impossible d*obtenir le polymere auto-reticul^ gonflable rechercli^ 
dans 1' invention. 
Exemple 1 

30 Dans le mSme ballon que celui utilise dans 1' Exemple Comparatif 

3, on charge 228 ml de n-hexane de qtialit^ additif alimentaire et on 
y dissout 1 ,8 g de monoBt^arate de sorbitanne.Qn chasse I'oxygene dissous 
en faisant passer un courant d' azote dans le ballon, D» autre part, 
on ajoute 30 g d'acide acrylique k une solution alcaline prepaa?ee h 

35 partir de 39 g d'eau et de 13,4 g d'hydroxyde de sodium k 93 9^ dans 
un erlenmeyer, en refroidissant dans un bain de glace, gr&ce a quoi 
75 ^ des groupes carboxyle de I'acide acrylique sent neutralises. 
La concentration du monomfere dans la solution aqueuse ainsi f orm^e 
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atteiJit 45 9^. On ajoute alors 0,1 g d« persulfate de potassium et 
on le dissent dans la solution aquense, puis on fait passer xm cou- 
rant d' azote dans la solution afin d'en chasser l*oxyg&ne present. 
On disperse la solution aqueuse de 1 • erlenmeyer dans le contenu du 
3 ballon 4 cols et on agite le melange pendant 6 hetires au-desstus d'tm 
"bain-marie chaud tout en faisant passer de l*a!zote dans le ballon 
et en maintenant une temperature interne de 60 a 65** C. Lorsqu'on 
arr^te I'agitation, on obtient \me suspension h paxtlr de laquelle 
les particules de polymere gonfle sedimentent et se s^parent facile- 

10 ment. On chasse le n-hexane par distillation sous pression r^duite, 
et on seche le polymere gonfld r^siduel entre 50 et SO*' C sous pres- 
sion r^duite. On obtient le polymere sous forme d*une poudre conte— 
nant quelques agglomerats qui peuvent @tre facilement pxilv^ris^B en 
pressant avec le doigt. La dimension particulaire des particules 

15 primaires de la poudre de polymere ainsi obtenue est de I'ordre de 
0,01 k 0,08 mm, et la dimension particulaire moyenne est de 0,05 mm. 
!• absorption d'eau du polymere resultant est d» environ 500 g. Au mo- 
ment de la mesure de 1* absorption d'eau, la filtrabilit^ du polymfere 
est tres bonne et on n' observe aucune adh^sivit^. Le pH d'une sus- 

20 pension contenant 0,25 ^ en poids de ce polymfere est de 7,4« 
Exemple 2 

On prepare un polym&re en poudre de la mSme fa^on que dans 1* 
Bxemple 1, si ce n'est qu'on a;)oute 49 g d'eau pour former la pihase 
aqueuse, c'est-a-dire que la concentration en monom^re de la phase 
25 'aqueuse est alors de 40 ^. 

L* absorption d'eau du polymere obtenu est d" environ 400 g, et 
la dimension particulaire de la poudre est de I'ordre de 0,01 h 
0,08 mm et la dimension particulaire moyenne est de 0,04 mm. 

On rdpete la polymerisation dans les mSmes conditions, si ce 
30 n*est que la quantite d*eau utilis^e est augmentee de fa^on h ce que 
la concentration en monomere de la phase aqueuse soit de 35 en 
poids • Lorsque le polymere forme est place dans l*eau, il est k 1*<— 
tat semi-dissous et 1* absorption ne peut pas dtre mesur^e. 
Exemple 3 

35 On prepare un polymere en poudre selon le proc^d^ d^crit dans 

l*Exemple 1, si ce n*est que les quantit^s d'hydrozyde de sodium k 
93 et d*eau utilis^es sont respectivement de 12,5 g et 35 g, .grftce 
h quel le degr^ de neutralisation de l*acide acrylique devient ^gal 
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k 70 9» et la concentration en monomfere de la phase aqueuse est de 
47 ' 

L' absorption d'eau du polymfere obtenu est d» environ 400 g et 
la valeur du pH d'xuie suspension contenant 0,25 ^ en poids de ce po- 
5 lymfere atteint 7,1- La dimension particulaire du polymere est de I'or- 
dre de 0,01 a 0,08 mm et la dimension particulaire moyenne est de 

0. 04 mm. 

Exemple Comparatif 4 

On prepare un polymfere selon le precede decrit dans 1' Exemple 1 , 

10 si ce n'est qu*on ajoute 0,03 g de M,N'-m^thylfene-'bis (acrylamide) 
comme agent de reticulation k la solution aqueuse d'acrylate de so- 
dium (soit 0,1 en poids par rapport a l^acide acrylique), absorp- 
tion d*eau du polymfere obtenu n' atteint que 180 g. La dimension par- 
ticulaire du polymere est de I'ordre de 0,01 h 0,08 ram et la dimen- 

15 sion moyenne des particoiles est de 0,04 mm. 
Exemple Comparatif 5 

On prepare tin polymere selon le proc^d^ decrit dans 1 'Exemple 

1, si ce n'est qu'on ajoute 0,006 g de N,N'-m^thyl^ne-bis (acrylami- 
de) comme agent de reticulation a la solution aqueuse d'acrylate de 

20 sodium. L* absorption d'eau du polymfere obtenu est de 220 g* La di- 
mension particulaire du polymfere est de 0,01 a 0,08 mm avec une di- 
mension moyenne des particules de 0,04 mm. 
Exemple 4 

Qii prepare un polymere en poudre selon le mSme proced^ que dans 
25 1 'Exemple 1 , si ce n'est qu'on remplace le n-hexane par de la ligrol- 
ne du commerce, d'une quality sp^ciale (contenant plus de 90 ^ en 
volume de fractions bouillant entre 80 et IIO*' C), 

L* absorption d'eau du polymere obtenu est de 450 g. La dimension 
particulaire du polymfere est de I'ordre de 0,01 0,08 mm et la di- 
30 mension moyenne des particules est de 0,05 mm. 
Exemple s Comparatifs 6 a 8 

On effectue une polymerisation dans les mSmes conditions que 
dans 1' Exemple 1 en remplagant le n-hexane par du benzene, du tolufe— 
ne ou du xylfene du commerce, de qualites sp^ciales. 
35 Dans chaque cas,il y a geiification au cours de la reaction, a 

tel point que celle-ci ne peut plus progresser. 
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Exemple Comparatif 9 

On prepare im copolymere aery late de sodium et d * aery lamide 
selon le precede decrit dans l"EzeinpXe 1 en utilisant tin aery late 
de sodium form^ en neutralisant 12 g d'acide acrylique par 5,4 g 
5 d'hydroxyde de sodium, 33,4 g d'acrylamide, 0,02 g de persulfate de 
potassium, 30 g d*eau, 220 ml de ligrolne et 2^4 g de monost^arate 
de sorbitanne. L* absorption d*eau du eopolymfere obtenu n'eet que de 
240 g. La dimension particulaire du copolymfere est de I'ordre de 

0. 01 a 0,08 mm et la dimension particulaire moyenne atteint 0,04 mm. 
10 Exemple Coinparatif 1 0 

On prepare un polymere selon le procedd decrit dans I'Exemple 

1, si ce n'eet qu'on utilise du peroxyde de benzoyle soluble dana 
l*bxiile au lieu du perstilfate de potassium hydrosoluble* Comme le 
peroxyde de benzoyle est insoluble dans l^eau, il se dissout dans la 

15 phase n-bexane. La rdaetion est plxis lente que dans 1 'Exemple 1 et 
au fur et a mesure de son d^veloppement , on observe la formation d'xm 
gel adb^rant sur les parois du reacteur. La partie restante est une 
emulsion stable. Par distillation du solvant de 1' Emulsion on obtient 
une pellicule insoluble dans l*eau. Geci confirme que lorsqu'on uti- 

20 lise un initiatetir de polymerisation soluble dans I'huile, il est 
impossible d'obtenir le polymfere poudreux absorbent I'eau, recherch6 
dans 1' invention. 

Les raisons des differences de propri^t^s d»un polymfere pr^par^ 
en utilisant un initiateur hydrosoluble et d'un polymfere prepare en 

25 utilisant un initiateur soluble dans l*huile, illustr^es par 1 'Exem- 
ple 1 et 1 'Exemple Comparatif 1 sont les suivantes. 

Dans le eas de 1' initiateur hydrosoluble, les espeees radica- 
laires formeee h partir de 1* initiateur dissous dans les fines gout- 
telettes de liquide dispers^es dans la phase huile, attaquent le 

30 monom^re pareillement dissous dans les fines gouttelettes, initiant 
ainsi la polymerisation. En fait, la polymerisation progresse dans 
les gouttelettes liquides, c'est-a-dire dans la phase aqueuse, et 
la polymerisation est conduite selon le procede de polymerisation 
dit en suspension. 

35 D' autre part, dans le cas de 1' initiateur soluble dans 1 'huile, 

le monomere neutralise, c'est-a-dire le sel de sodium, est totale- 
ment present sous la forme d'une solution aqueuse dans les goutte- 
lettes liquides, et la portion non neutralis^e est distribute k la 



.23e70e3Al_L> 



15 



2367083 



fois dans les gouttelettes liquides, c »est-a-dire la phase aqueuse, 
et dans la phase solvant organique, Comme I'initiateur n'est dissous 
que dans le solvant orgsuilquey les especes radlcalaires formees h 
partir de I'lnitiatetir attaquent le monom^re dissous dans la phase 
5 huile. En d'autres termes, la polymerisation de la portion non neu- 
tralis^e ' progresse dans le solvant constitnant la phase huile . Cer- 
taines espfeces radlcalaires fornixes dans la phase huile diffusent 
dans les gouttelettes liquides en provoquant la polymerisation du 
monomere dans les gouttelettes liquides selon le precede de polym^— 

10 risation dit en Emulsion. 

En resume, le premier initiateur favorise une polymerisation en 
suspension et le second initiateur favorise une polymerisation en 
emulsion* En consequence, les differences des propri^t^s rdsultent 
du fait qu'il s'agit d'une part d'un polymfere pr^par^ en utilisant 

15 1' initiateur du premier type et d* autre part d'un polymfere prepare 
en utilisant 1' initiateur du second type* 
Example 5 

On prepare un polymere selon le proc^de decrit dans I'Exemple 
1, si ce n*est qu'on remplace le monost^arate de sorbitanne par 1 ,8 g 
20 de sesquiol^ate de sorbitanne ayant une valeur HLB de 5,7. 

L» absorption d*eau du polymere obtenu atteint 480 g. 
Exemple 6 

On prepare un polymfere selon le proc^de decrit dans 1* Example 
1, si ce n'est qu'on remplace le monostdarate de sorbitanne par 5,0 g 
25 de monool^ate de sorbitanne ayant une valeur HLB de 4,5. 

L'absorption d'eau du polymere form^ atteint 400 g. 
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Revendlcatlons 

1 - Procede de preparation d»un homopolym^re d^acrylate d'un 
metal alcalin, spontanement reticuld, en poudre, ayant tine capacity 

absorption d'eau d*au moins 400 g par g de polymfere sec, caract^- 
5 rise en ce qu'il consiste a disperser et h mettre en suspension une 
solution aqueuse d'un acrylate d*un m^tal alcalin ayant une concen- 
tration d'au moins 40 fo en poids et contenant oan initiateur da poly- 
merisation radicalaire hydrosoluble , dans un solvant hydrocarbon^ 
aliphatique liquide, en presence d'un ester d*acide gras de sorbi- 
10 tanne ayant une valeur HIB de 3 & 6, et k polymeriser 1* acrylate de 
metal alcalin en 1* absence d'un agent de reticulation ♦ 

2 - Precede selon la revendication 1 , caractdris^ en ce que 
1' acrylate de metal alcalin est prepard en neutralisant 50 k 95 ?6 
d*un acide acrylique par un hydroxyde d*un mdtal alcalin* 

15 3 - Procede selon la revendication 2, caract^ris^ en ce que 

1' hydroxyde de metal alcalin est 1* hydroxyde de sodium. 

4 - Procdd^ selon la revendication 1 , caractdrisd en ce que 

1* ester d* acide gras de sorbitanne est le monost^arate de sorbitanne. 

5 - Proc^d^ selon la revendication 1 » caract^ris^ en ce que 
20 I'hydrocarbure aliphatique est le n-hexane. 

6 — Precede de preparation d'un polymere d* acrylate d*un mdtal 
alcalin selon la revendication 1, caract^rise en ce qu'on disperse 
et met en suspension dans le n~hexane, en presence de monost^arate 
de sorbitanne y une solution aqueuse d'un acrylate de m^tal alcalin 

25 ayant une concentration comprise entre 40 ?5 en poids et la concentra- 
tion de saturation dans I'eau, ladite solution contenant de 0,01 h 
1 ^ en poids de persulfate de potassium ou d' ammonium,, par rapport 
au poids du monomere d' acrylate de m^tal alccuLin, on polymerise le 
monomere d* acrylate de metal alcalin dans cet ^tat, on ^limine le n- 

50 hexane et I'eau et on seche le residu afin d'obtenir un polymfere en 
poudre • 

7 - Homopolymere d'un acrylate d'un mdtal alcalin, auto-r^ti- 
cuie, en poudre, caracteris^ en ce qu'il est obtenu selon un procede 
selon I'une quelconque des revendications 1 k 6 et en ce qu'il a uhe 

35 dimension particulaire comprise entre 0,01 et 0,12 mm. 
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